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研究成果の概要（和文）： 

 末端にジスルフィド基を有するホスホニウム型イオン液体を修飾したイオン液体修飾電極を

作製し，鉄複各錯体を導入した．得られた鉄複各錯体を含むイオン液体修飾電極では酸素の還元

に伴う触媒電流が観測され，電極上の鉄錯体が電気化学的に酸素を還元していることが示唆され

た．回転リング−ディスク電極を用いた解析では，酸素還元反応に関わる反応電指数は約3.2電子

と見積もられ，酸素の2電子及び4電子還元反応が同時に起こっていることが示唆された． 

 
研究成果の概要（英文）： 

   A phosphonium-type ionic liquid-modified Au electrode was prepared by a self-assembled 
monolayer technique. A diiron complex was introduced into the ionic liquid-modified 
electrode. The immobilization of the diiron complex was confirmed by IR-RAS and 
electrochemical measurement. From the change of its redox behavior under O2 condition, 
the diiron complex on the ionic liquid-modified electrode was able to reduce O2 
electrocatalytically. From rotating ring-disk electrode measurements, two processes (2e– 
and 4e– reduction of O2) have occurred on the ionic liquid electrode containing diiron 
complexes. 
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１．研究開始当初の背景 

 効率の良いエネルギー変換は，化石燃料の
枯渇が叫ばれる中，現代の科学技術が解決す
べき最重要テーマの一つである．特に化学エ
ネルギーを直接電気エネルギーに変換する
ことが可能な「燃料電池」は，従来の火力，
水力，原子力などを用いた発電法と異なり，

熱エネルギーや運動エネルギーへの変換過
程を伴わないため，非常に高いエネルギー変
換効率を実現することができる．燃料電池に
おいて化学エネルギーを電気エネルギーに
変換する反応は，水の電気分解の逆反応(H2 + 
O2 → H2O)であり，燃料としては水素の他に
メタノールやヒドラジンなどの利用が考え
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られており，一般的な実用化に向けた研究開
発が数多く行われている．燃料電池では酸素
が反応する電極(空気極)では，酸素の 4 電子
還元による水の生成反応がおこる．現在のと
ころ，この酸素の 4 電子還元を効率よく起こ
すための最も良い触媒は白金であり，この白
金触媒の廉価でかつ大量消費が可能な材料
や化合物への置換が，燃料電池の広範な普及
のための重要課題の一つとなっている． 

 我々は酸素の 4電子還元が可能な触媒とし
て，メタン資化細菌内に含まれるメタンモノ
オキシゲナーゼ(MMO)などの鉄複核中心をも
つ生体酵素に着目している．MMO は鉄複核中
心を利用して，そこに結合した酸素を 4電子
還元・活性化することでメタンのメタノール
への酸化を実現している．我々はこうした酵
素内の鉄複核中心の機能に着目し，その活性
中心を模倣した金属錯体を人工的に合成，電
極への修飾・固定化を行うことで，酸素を水
に変換することが可能な電極の開発を模索
してきた．図１は近年の我々の成果であるが，
酸素を捕捉可能な鉄複核錯体を金電極上に
修飾し，電極上で可逆な酸素の吸脱着と吸着
酸素の還元による活性化が可能であること
を報告した．ただし，この修飾電極では，十
分な酸素の活性化は行えず，大部分は 2 電子
還元による過酸化水素の発生で止まってし
まう．また電極修飾後の鉄複核錯体の酸化還
元電位の大幅な負側へのシフトにより，その
まま燃料電池の酸素極として用いるには起
電力が不十分であり，応用は難しい．このよ
うな問題点が生じる理由として，以下の様な
ことが考えられる． 
(1) 鉄複核錯体を電極上に修飾した結果，錯

体自身は安定化され，室温・水溶液中にお
いても分解を伴わずに酸素と反応し還元
することが可能となった．一方で電極上で
錯体が安定化され過ぎたため，溶液中のよ
うに効率よく酸素と反応することが難し
くなった． 

(2) 電極修飾に伴い，鉄複核錯体の性質(電子

状態など)が溶液中と大きく変化したため，
酸化還元電位が大きく(不利な方向へ)変
化した． 

 
２．研究の目的 
 我々は溶液中の錯体の状態を変化させず
に，電極界面へこの鉄複核錯体を固定化する
ための研究を現在展開している．その方法の
一つとして，我々はイオン液体に着目してい
る．一般的にイオン液体はカチオン性の有機
分子の塩であり，常温で液体の分子である．
その低い蒸気圧や化学的安定性，またイオン
性分子であることから，電池材料の電解質と
して近年大きな注目を集めている分子であ
る． 
 本研究では，イオン液体を電極上に修飾し，
そこに鉄複核錯体を担持することで錯体固
定化電極を構築することを目的とした．図２
に具体的な研究内容を示した．つまり，電極
上に鉄複核錯体を直接固定せず，電極上に修
飾したイオン液体内へ担持することにより，
溶液中と近い状態で鉄複核錯体を電極に固
定化し，実用的な酸素の 4電子還元が可能な
機能性電極の構築を目指す． 

 
３．研究の方法 
 本研究で用いた鉄複核錯体及びイオン液
体の模式図を図３に示した．この錯体は，
我々の研究により，合成法が確立されており，
ある程度自由に配位子デザインや中心金属
の変更が可能である．またイオン液体には，
図に示した有機リン型のものを利用した．こ
れはイミダゾール型などを用いた場合，芳香

 

図１ 酸素捕捉能を有する複核鉄錯体を用
いた修飾電極．この修飾電極は室温・水溶
液中において可逆的に酸素を吸脱着及び活
性化することができる(T. Inomata, K. 
Shinozaki, Y. Hayashi, H. Arii, Y. 
Funahashi, T. Ozawa, H. Masuda, Chem. 
Commun. 2008, 392-394.)． 

 
図３ 本研究で用いる(a)鉄複核錯体と(b)
イオン液体の模式図．イオン液体は有機リ
ン型のものを利用し，電極修飾のために末
端にチオール基を導入する． 

 

図２ イオン液体修飾電極を用いた鉄複核
錯体固定化電極の模式図．(a)まず末端にチ
オールなどの結合基をもつイオン液体の合
成を行う．(b)このイオン液体を金電極上に
修飾することでイオン液体修飾電極を得
る．(c)電極上のイオン液体に鉄複核錯体を
溶解することで目的の錯体修飾電極を構築
する． 



 

 

環同士の相互作用により電極上でイオン液
体が密に配向するため，それを防ぐためであ
る． 
 得られた鉄複核錯体固定化電極の酸素の 4
電子還元能力については，サイクリックボル
タンメトリーや回転リング−ディスク電極に
よる電気化学測定により評価する．また電極
表面の赤外分光測定から電極表面の錯体分
子やイオン液体の構造情報を得る．これらの
測定を通して，本研究で得られた錯体固定化
電極の燃料電池の空気極としての有用性を
検討・評価する． 
 
４．研究成果 
 まずジスルフィド基を含むイオン液体を
新規に合成し，自己組織化法により金電極表
面へ修飾した．Au-S 結合の還元脱離法により
求められたイオン液体の表面被覆率は 9 x 
10–11 mol cm–2となり，通常のアルカンチオー
ルを修飾した場合に比べて数分の１の値と
なり，電極表面上に外来性分子を導入可能な
間隙があることが示唆された． 
 続いて，様々な電荷を持つ単核錯体を得ら
れたイオン液体修飾電極に導入し，電気化学
測定を行った．その結果，電荷に関係なく錯
体を電極上に固定化できることが示唆され
た．被覆率は何れの錯体を用いた場合でも
4-6 x 10–11 mol cm–2程度となり，錯体間では
あまり差は見られなかった．これはイオン液
体修飾電極内の間隙の大きさにより，導入可
能な外来分子の量が決まってしまうためと
考えられる． 
 次にこのイオン液体修飾電極を鉄複核錯体
が溶解した有機溶媒中に浸漬することで，目
的の鉄複核錯体を導入したイオン液体修飾電
極を得た．得られた修飾電極の評価は表面反
射赤外分光測定および各種電気化学測定によ
り行った．赤外吸収スペクトルでは，導入し
た鉄複核錯体に特徴的なピークが観測され，
鉄錯体の電極上への固定化が示唆された．ま
た電気化学測定では，導入した鉄複核錯体に
由来する酸化還元波が観測され，電極上での
鉄錯体の存在が確認された．また得られた酸
化還元電位は溶液中の錯体の電位に近く，以
前に報告した錯体を直接修飾した系に比べて
，極端な電位のシフトは見られなかった．従
って当初の目的通り，イオン液体修飾電極を
用いて鉄錯体を電極上に修飾することにより
，溶液中に近い状態で電極上に鉄錯体を固定
化することに成功した． 
 得られた鉄錯体を固定化したイオン液体修
飾電極を用いて酸素の電気化学的還元反応を
行ったところ，酸素の還元に伴う触媒電流が
観測され，電極上の鉄錯体が電気化学的に酸
素を還元していることが示唆された．また回
転リング−ディスク電極を用いたLevichプロ
ットによる解析では，酸素還元反応に関わる

反応電指数は約3.2電子と見積もられた．これ
は酸素の2電子還元による過酸化水素の発生
の他に，4電子還元反応の進行に伴う水の生成
が同時に起こっていることを示唆する結果で
あった． 
 以上の結果より，イオン液体修飾電極を利
用して鉄複核錯体を電極上に固定化すること
により，錯体による酸素の還元電位を変化さ
せることなく，酸素の還元反応を行う事に成
功した．また酸素の還元は2電子還元だけでな
く，4電子還元も同時に起こっていること実験
的に観測することに成功した． 
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